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1. Εισαγωγή
Η παρούσα τελική αναφορά των υάλων αφορά την παρουσίαση του χαρακτηρισμού των
ύαλων στα πλαίσια του έργου Nanocapillary Θαλής του ΤΕΙ Ανατολικής Μακεδονίας και
Θράκης και συγκεκριμένα  του vycor 7930 και του CPG – 80.
Κατά το προαναφερθέν χρονικό διάστημα μελετήθηκαν και χαρακτηρίστηκαν δύο από
τις σημαντικότερες κατηγορίες υάλων. Η μία αποτελεί τις πορώδεις υάλους Vycor και
συγκεκριμένα του Vycor 7930 και η δεύτερη τς Υάλους Ελεγχόμενου Μεγέθους Πόρων
(Control Porous Glasses – CPG).
Η χρήση των πορωδών υλικών είναι εξόχως σημαντική για ένα πολύ μεγάλο φάσμα
εφαρμογών. Τόσο το Vycor όσο και το CPG μπορούν να χρησιμοποιηθούν στην
βιομηχανία ή και την ιατρική. Μερικές από τις εφαρμογές τους είναι η κατάλυση, η
τεχνολογία μεμβρανών, ο διαχωρισμός αερίων, η τεχνολογία πετρελαίου κ.α. Ο πλήρης
χαρακτηρισμός τους θα δώσει την γνώση, για περαιτέρω χρησιμοποίηση τους.
Ο χαρακτηρισμός των πορωδών υλικών απαιτεί την συλλογή μιας σειράς μετρήσεων που
αφορούν το πορώδες, την ειδική επιφάνεια, την κατανομή του μεγέθους, το σχήμα, την
διάταξη και την επιφανειακή γεωμετρία των πόρων. Ο καθορισμός όλων αυτών των
παραμέτρων απαιτεί την εφαρμογή τεχνικών όπως η ποροσιμετρία αζώτου και
υδραργύρου, η ηλεκτρονική μικροσκοπία (SEM), η περίθλαση των ακτίνων – Χ (XRD)
και η μικρογωνιακή σκέδαση ακτίνων – Χ (SAXS). Τέλος για τον πληρέστερο
χαρακτηρισμό τους και κυρίως για την μελέτη της αλληλεπίδρασης του πορώδους με
αέρια, υλοποιήθηκε πείραμα ρόφησης διβρομομεθανίου σε vycor.
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2. Vycor 7930 & CPG
Τόσο το Vycor όσο και το CPG αποτελούν πορώδη υλικά. Τα πορώδη υλικά είναι
στερεά σώματα που εμφανίζουν στο εσωτερικό τους διάκενα. Οι πόροι σχηματίζονται ως
αταξίες της κρυσταλλικής δομής, είτε είναι τα διάκενα που δημιουργούνται έπειτα της
συμπίεσης με συνένωση σωματιδίων ή και ακόμα από απομάκρυνση συγκεκριμένων
στοιχείων από την αρχική δομή του υλικού.
Οι ύαλοι είναι από φυσικοχημικής απόψεως υγρά με υψηλό ιξώδες σε θερμοκρασίες
περιβάλλοντος. Στην πραγματικότητα όμως μπορούν να θεωρηθούν ως ισοτροπικά
στερεά. Οι ύαλοι που χρησιμοποιήθηκαν στην διενέργεια των πειραμάτων ήταν το Vycor
7930 και του CPG – 80. Τόσο το Vycor όσο και το CPG ανήκουν στην κατηγορία των
συστημάτων SiO2 – B2O3 – Na2O. Η διαφορά των δύο διαφορετικών τύπων ύαλων
έγκειται στα διαφορετικά ποσοστά σύστασης τους. Ακριβέστερα η σύνθεση του Vycor
7930 περιλαμβάνει 96% SiO2, 0.3%B2O3 και  0.4Na2O ένω του CPG 80 είναι 50% - 75%
SiO2, 0.1% - 1% B2O3 και το υπόλοιπο Na2O. Οι διαφορές στις συγκεντρώσεις των
επιμέρους στοιχείων έχουν και ως αποτέλεσμα την εμφάνιση διαφορετικών
φυσικοχημικών ιδιοτήτων όπως διαφορετικό πορώδες ειδική επιφάνεια και μέση
διάμετρο πόρων.
Το Vycor 7930 είναι η εμπορική ονομασία ενός υάλου υψηλής θερμοκρασίας της
εταιρείας Corning. H βασική του ιδιότητα είναι ότι έχει πολύ υψηλή θερμική αντίσταση.
Πρόκειται για ένα τυπικό μεσοπορώδες υλικό που είναι κατάλληλο για τη μελέτη των
ιδιοτήτων των ρευστών και των μορίων στο νανοχώροi. Η διαδικασία παρασκευής της
ύαλου αυτής ανακαλύφθηκε το 1938 από τους Hood και Nordberg ii και έκτοτε  έχει
προσελκύσει το ενδιαφέρον πολλών ερευνητών, τα δε δομικά χαρακτηριστικά της έχουν
γίνει αντικείμενο πολλών μελετών. Κατά την παρασκευαστική διαδικασία ένα μείγμα
από 75% SiO2, 5% Na2O και 20% B2O3 υπό κατάλληλη θερμική επεξεργασία
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διαχωρίζεται σε δύο φάσεις. Μια από αυτές τις φάσεις είναι πλούσια σε πυριτία και η
άλλη σε οξείδια των νατρίου και βορίου. Η δεύτερη αυτή φάση είναι διαλυτή σε οξέα και
έτσι μπορεί να απομακρυνθεί αφήνοντας πίσω της μια άκαμπτη κυψελοειδή δομή που
διατηρεί την αρχική μορφή του δοκιμίου και που είναι πλήρως διαπερατή από το ύδωρ.
Η περαιτέρω διάλυση ή πλύση καθαιρεί τη φάση της πυριτίας η οποία μπορεί να
θερμανθεί αργά προς αφυδάτωση και να επανυαλοποιηθεί στους 900οC προς παραγωγή
ενός ομοιογενούς τεμαχίου που έχει την εξής σύσταση: 5% B2O3, 0,5% Na2O και το
υπόλοιπο SiO2. Στα αρχικά στάδια της ξήρανσης, που περιλαμβάνουν την απομάκρυνση
του τριχοειδούς ύδατος, η ύαλος που είναι διαφανή όταν είναι διυγραμένη, καθίσταται
θολή (υπόλευκη). Καθώς η εξάτμιση προχωρεί η οπτική διαφάνεια αυξάνεται και όταν η
ύαλος καταστεί ξηρή απομένει μία γαλαζωπή οπαλιοειδής χροιά.
Η θόλωση οφείλεται στον προσωρινό σχηματισμό χιλιάδων μηνίσκων ύδατος στο
εσωτερικό της ύαλου οι οποίοι λειτουργούν ως κέντρα διασποράς του φωτός. Η αρχή της
θολότητας συμπίπτει με την αρχή του απότομου μέρους της ισοθέρμου εκρόφησης που
για ανάλογες παρατηρήσεις σε συστήματα πυριτικών υδατοπηκτών ο Zsigmondy iii
αποκάλεσε ‘σημείο θόλωσης’.
Σύμφωνα με τον κατασκευαστήiv το Vycor, γνωστότερο και σαν διψασμένη ύαλος, έχει
μία ανοιχτή κυψελώδη δομή, εξόχως υγροσκοπική, η οποία είναι μηχανικά σκληρή και
ισχυρή και χημικά αδρανής. Αυτές οι ιδιότητες της επιτρέπουν να απορροφά γρήγορα και
αποτελεσματικά ύδωρ και οργανικά συστατικά. Χρησιμοποιείται συχνά για τη διήθηση
και τον διαχωρισμό μείγματος ενώσεων ενώ το δίκτυο των πόρων της επιτρέπει τη
διαπερατότητα σε επιλεκτική βάση. Η εμπορικά διαθέσιμη πορώδης ύαλος έχει
φαινόμενη πυκνότητα 1,5g/cm3, ειδική επιφάνεια 150200 m2/g, πορώδες 28%, και
μορφοκλασματικότητα 2,5. Η κατανομή του μεγέθους των πόρων είναι οξεία με περίπου
το 96% των πόρων να αποκλίνει 3Å από τη μέση ακτίνα που είναι 2030Å.
Σημειώνεται πάντως ότι αυτή είναι μόνο μια αφαιρετική εικόνα της δομής του Vycor,
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υπάρχουν αντικρουόμενες απόψεις τόσο για τη μορφολογία όσο και για τη γεωμετρία της
επιφάνειας της ύαλου.
Από μία συνστερεοποιημένη ράβδο πορώδους ύαλου Vycor κόπηκαν με πριόνι αδάμαντα
10 δισκία πάχους περίπου 0,5mm. Οι μακροσκοπικές διαστάσεις των δοκιμίων
μετρήθηκαν με ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σαρώσεως (SEM). Τα δοκίμια καθάριστηκαν
με 30% Η2Ο2 και εκτέθηκαν στους 350oC υπό συνεχή ροή οξυγόνου. Επειδή η ύαλος
διαφέρει από παρτίδα σε παρτίδα το δείγμα που χρησιμοποήθηκε στο προτεινόμενο
υποέργο χαρακτηρίστηκε προπαρασκευαστικά με όλες τις μεθόδους ρουτίνας και
συγκεκριμένα: α) προσρόφηση, β) διαπερατότητα και γ) SAXS.
Σχ.1. Ψηφιακή μικρογραφία ηλεκτρονικού μικροσκοπίου εκπομπής σε υπέρλεπτο
τεμάχιο ύαλου Vycorv.
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Κατά το συγκεκριμένο χρονικό διάστημα πραγματοποιήθηκαν μια σειρά πειραμάτων
τόσο στο εργαστήριο Ήφαιστος του ΤΕΙ Ανατολικής Μακεδονίας και Θράκης όσο και
στον ΕΚΕΦΕ  Δημόκριτο. Τα πειράματα αφορούσαν τόσο των χαρακτηρισμό του υλικού
με κλασσικές μεθόδους όπως η περίθλαση των ακτίνων – Χ (XRD) και ηλεκτρονική
μικροσκοπία (SEM), αλλά και μικρογωνιακή σκέδαση ακτίνων – Χ (SAXS). Για τους
παραπάνω λόγους έγιναν αρκετές μετακινήσεις από και προς την Αττική και προς άλλες
ερευνητικές ομάδες που συμμετέχουν στο έργο Nanocapillary.
3. Ποροσιμετρίες Αζώτου και Υδραργύρου
Η ποροσιμετρία είναι μια αναλυτική τεχνική που χρησιμοποιείται για τον καθορισμό
σημαντικών χαρακτηριστικών των πόρων ενός υλικού, όπως η διάμετρος των πόρων, ο
συνολικός όγκος που καταλαμβάνουν οι πόροι, η συνολική επιφάνεια, η πυκνότητα, ο
όγκος, η πυκνότητα κ.α. Οι τεχνικές ποροσιμετρίας που χρησιμοποιήθηκαν για τον
χαρακτηρισμό του Vycor και του CPG είναι ποροσιμετρία και αζώτου.
Στην υδραργυρική ποροσιμετρία, το δείγμα αφού καθαριστεί και αφαιρεθεί η υγρασία
που τυχών υπάρχει στους πόρους του, με την τοποθέτηση του σε κλίβανο με υψηλή
θερμοκρασία, ζυγίζετε και τοποθετείτε στο ποροσίμετρο υδραργύρου. Στη συνέχεια ο
υδράργυρος συμπιέζεται και με αυτό το τρόπο αναγκάζεται να εισβάλλει στους πόρους
του Vycor ή του CPG – 80. Η τεχνική βασίζεται στη μέτρηση της ποσότητας του
υδραργύρου που εισχωρεί στο υλικό σε συνάρτηση με την ασκούμενη υδροστατική
πίεση. Με χρήση των εξισώσεων Young – Laplace και του Washburn τελικά
λαμβάνονται ως τελικά αποτελέσματα η πυκνότητα του όγκου, η κατανομή του μεγέθους
των πόρων και η φαινόμενη πυκνότητα.
Στην ποροσιμετρία αζώτου στην πραγματικότητα γίνεται μια ισόθερμη προσρόφηση.
Στην ισόθερμη προσρόφηση, το πορώδες υλικό εκτίθεται μέσα σε ένα κλειστό χώρο σε
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συγκεκριμένη πίεση αερίου ή ατμού αζώτου. Σε αυτή τη περίπτωση το υλικό προσροφά
αέριο άζωτο και με αυτό το τρόπο προκύπτει μεταβολή τόσο στο βάρος του δείγματος
όσο και στην πίεση του αερίου. Με το πέρας του χρόνου η πίεση του αερίου παραμένει
σταθερή και το βάρος του στερεού παραμένει αμετάβλητο. Το πόσο του αερίου που
προσροφήκε από το δείγμα, υπολογίζεται από τη πτώση της πίεσης ή/και την αύξηση του
βάρους του δείγματος.
Σχ. 2. Ποροσιμετρίες υδραργύρου CPG -80 και Vycor 7930
Στο Σχήμα 1 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της ποροσιμετρίας υδραργύρου Vycor
και CPG. Οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν με το ποροσίμετρο υδραργύρου Poremaster
της Quantachrome. Η πίεση υδραργύρου ορίστηκε στις 50000psi. Από το Σχήμα 2 είναι
ευδιάκριτη η διαφορετική κατανομή των πόρων.
Στη συνέχεια πραγματοποιήθηκε ισόθερμος αζώτου στους 77 Κ για να γίνει αποτίμηση
των φυσικοχημικών χαρακτηριστικών του Vycor. Οι μετρήσεις έλαβαν χώρα σε
αυτόματο ποροσίμετρο αερίων του οίκου Quantachrome τύπου Autosorb-1, με
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αναβάθμιση Kr . Η συγκεκριμένη αναβάθμιση περιλαμβάνει περιστροφική αντλία λαδιού
(Edwards E2M5) σε συνδυασμό  με μοριακή αντλία (turbo molecular – Edwards EXC
300) καθώς και δύο επιπλέον απόλυτα πιεσόμετρα υψηλής ευαισθησίας (εύρος 0-10 Torr
), που είναι τοποθετημένα στο χώρο του δείγματος και στο manifold.
Σχ. 3. Ισόθερμη Vycor 7930 με ποροσίμερο αζώτου.
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Σχ. 4. Υπολογισμός μεγέθους πόρων του Vycor με τη χρήση της εξίσωσης FMS
Σχ. 5. Υπολογισμός μεγέθους πόρων του Vycor με τη χρήση της εξίσωσης FMS
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Στο Σχ. 3 παρουσιάζεται η ισόθερμη αζώτου στο Vycor. Από επεξεργασία των
μετρήσεων της ισόθερμης και με χρήση των εξισώσεων FMS και BJH (Σχ. 4 & 5
αντίστοιχα) προκύπτουν οι κατανομές του μεγέθους των πόρων. Και από τα δύο
διαγράμματα προκύπτει ότι το μέγεθος των πόρων είναι περίπου στα 40nm.
Ένα από τα χαρακτηριστικά των υλικών που μετρούνται κατά τον φυσικοχημικό
χαρακτηρισμό των υλικών είναι το μέγεθος των πόρων και η επιφάνεια τους με την
χρήση της ποροσιμετρίας από την ανάλυση των ισόθερμων.  Η ισόθερμη ρόφησης
CH2Br2 σε θερμοκρασία 20 οC για την πορώδη ύαλο Vycor 7930. To πείραμα διεξήχθη
με χρήση αυτόματης σταθμικής συσκευής υψηλής πίεσης (IGA-001 της εταιρείας
HIDEN . Η ισόθερμος είναι τύπου IV (ταξινόμηση κατά IUPAC) ενώ ο βρόχος
υστέρησης είναι τύπου H2 που αφορά πολύπλοκη δομή πόρων όπου σημαντικό ρόλο
διαδραματίζει η δικτύωσή τους (γνωστό και ως αποτέλεσμα δικτύου, network effect).
Στη συνέχεια μετρήθηκαν τρεις καμπύλες σάρωσης κατά την εκρόφηση (desorption
scanning curves). Παρατηρείται ότι οι καμπύλες αυτές δεν ακολουθούν τον αρχικό βρόχο
υστέρησης της ισόθερμου αλλά καταλήγουν στο κατώτερο σημείο που κλείνει ο βρόχος
υστέρησης. Αυτό συμβαίνει διότι κατά το στάδιο εκκίνησης, το πορώδες σύστημα είναι
μερικώς γεμάτο με υγρό με αποτέλεσμα η παρεμπόδιση από τους πόρους (pore blocking)
και η διύλιση (percolation) να διαδραματίζουν μικρότερο ρόλο. Ως εκ’ τούτου οι
μεσοπόροι έχουν πρόσβαση στην αέρια φάση και μπορούν να αδειάζουν σχεδόν
ανεξάρτητα ο ένας με τον άλλον. Συμπεραίνουμε λοιπόν ότι η τιμή της πίεσης της
τριχοειδούς εξάτμισης δεν εξαρτάται από το εάν το σύστημα των πόρων ήταν πλήρως
γεμάτο ή όχι με υγρό κατά την τριχοειδή συμπύκνωση. Αξίζει να σημειωθεί ότι υπήρξε
μεγάλη δυσκολία για τη μέτρηση αυτών των καμπύλων σάρωσης (εύρεση της
κατάλληλης πίεσης μέσα στο βρόχο υστέρησης, μεγάλοι χρόνοι ισορροπίας κα).
4. Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM)
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Η Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (Scanning Electron Microscopy, SEM) είναι μία
από τις σύγχρονες και ευέλικτες μεθόδους ανάλυσης της μικροδομής μεγάλου αριθμού
υλικών.
Η βασική αρχή λειτουργίας  περιλαμβάνει την ακτινοβολία του δείγματος με μια καλά
εστιασμένη δέσμη ηλεκτρονίων. Η περιοχή όπου ενεργητικά ηλεκτρόνια αλληλεπιδρούν
με το στερεό, εναποθέτοντας ενέργεια και παράγοντας εκείνες τις μορφές δευτερεύουσας
ακτινοβολίας που μετράμε ονομάζεται όγκος αλληλεπίδρασης.
Η διείσδυση της δέσμης στο δείγμα καθορίζεται από τις παρακάτω 4 παραμέτρους και
κυρίως τις δύο τελευταίες.
 Πόσα ηλεκτρόνια έχουμε στην δέσμη (emission current)
 Διάμετρο της δέσμης (spot size)
 Ταχύτητα / Ενέργεια των ηλεκτρονίων (accelerating voltage)
 Είδος του δείγματος (Μέσος ατομικός αριθμός του δείγματος)
Το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο έχει το πλεονέκτημα ότι χρειάζεται ελάχιστη προετοιμασία
δείγματος. Όμως, η προσεκτική προετοιμασία και η σωστή χρήση του μικροσκοπίου θα
έχουν ως αποτέλεσμα εικόνες υψηλής ποιότητας και αξιόπιστες φασματομετρικές
πληροφορίες.  Για να πάρουμε καλές εικόνες είναι απαραίτητο οι επιφάνειες να μην
έχουν μολυνθεί, να υπάρχει αντίσταση του δείγματος στο υψηλό κενό και στην
ηλεκτρονική ακτίνα, απουσία ηλεκτρικής φόρτισης και αρκετά υψηλή παροχή
ηλεκτρονίων.  Δείγματα από ηλεκτρικά αγώγιμα υλικά, πρέπει μόνο να τεμαχιστούν στο
κατάλληλο μέγεθος και να τοποθετηθούν με ασφάλεια στο μικροσκόπιο. Η κάθε περιοχή
της επιφάνειας προετοιμάζεται με τον ίδιο τρόπο όπως και στο οπτικό μικροσκόπιο,
όμως πρέπει να προσέξουμε τον καθαρισμό, καθώς και τα υπολείμματα των υλικών
καθαρισμού.
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Ένα πλήθος δειγμάτων και Vycor μετρήθηκαν με την χρήση του ηλεκτρονικού
μικροσκοπίου σάρωσης JEOL – SEM που διαθέτει το εργαστήριο Ήφαιστος του ΤΕΙ
ΑΜΘ. Ενδεικτικές εικόνες (εικ. 6 – 9) σε διαφορετικές τάσεις  και με διαφορετικές
μεγεθύνσεις.
Εικ. 6. Εικόνα Vycor - SEM σε 25kV X10.000
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Εικ. 7. Εικόνα Vycor - SEM σε 30kV X10.000
Εικ. 8. Εικόνα Vycor - SEM σε 30kV X10.000
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Εικ. 9. Εικόνα Vycor - SEM σε 20kV X430
4. Μικρογωνιακή Σκέδαση Ακτίνων – Χ (Small Angle X – Ray Scattering – SAXS)
Η μικρογωνιακή σκέδαση των ακτίνων – Χ βασίζεται στο γεγονός ότι όταν μια δέσμη
ακτίνων – Χ προσπέσει σε ένα δείημα όγκου V, αποτελούμενο από Ν πλήθος πυρήνων,
τότε η δέσμη των ακτίνων Χ, είτε θα διέλθει διαμέσου του υλικού χωρίς
αλληλεπιδράσεις η θα απορροφηθεί ή θα σκεδαστεί. Η σκέδαση των ακτίνων – Χ θα
προκύψει όταν κατά την πορεία της μέσα από το υλικό συναντήσει περιοχές με
διαφορετικές πυκνότητες μήκους κύματος.
Το μέγεθος του πόρου που προκαλεί σκέδαση μιας δέσμης ακτίνων Χ είναι αντιστρόφως
ανάλογο της γωνίας κατά την οποία σκεδάζει τη δέσμη. Μία δέσμη ακτίνων Χ με μήκος
κύματος λ, προσπίπτει στο δείγμα. Το σημείο Α, ορίζεται ώς σημείο αρχής των αξόνων,
ενώ Β ορίζεται με βάση ένα άνυσμα r. Το άνυσμα q0 καθορίζει την κατεύθυνση
πρόσπτωσης της δέσμης των ακτίνων Χ στο δείγμα, αλλά και αυτής της εξόδου
ταυτόχρονα, αν η δέσμη δεν σκέδαστή ή δεν απορροφηθούν ηλεκτρόνία από το δείγμα. q
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είναι το άνυσμα το οποίο προκύπτει από την σκέδαση. Η διανυσματική διαφορά τους,
ονομάζεται διάνυσμα σκέδασης Q και δίδεται από τη σχέση:
Τα ακόλουθα φάσματα σκέδασης ακτίνων–Χ σε μικρές γωνίες (Εικόνα 10)
χρησιμοποιήθηκαν για την ανακατασκευή της ισοθέρμου ρόφησης CH2Br2 σε δισκίο
υάλου Vycor® 7930.  Όπως αποτυπώνεται στην εικόνα ο βρόγχος υστέρησης είναι τύπου
Η2. Όπως διαφαίνεται η τριχοειδής συμπύκνωση λαμβάνει χώρα από την περιοχή των
μικρών τιμών μεγέθους πόρων αρχικά ενώ ακολούθως επεκτείνεται και στα επόμενα
μεγαλύτερα χαρακτηριστικά μεγέθη του ύαλου.
Στηριγμένοι στα δεδομένα της ανακατασκευής της ισόθερμης ρόφησης αλλά και των
επιμέρους βρόγχων, τόσο κατά την ρόφηση όσο και κατά τηνξ εκρόφηση, εντός του
κυρίου βρόγχου υστέρησης ακολουθήσαμε με την εξέταση και την επιβεβαίωση της
ισχύος βασικών θεωρημάτων έτσι όπως περιγράφονται από τον Prof. Everett1,2,3 και
τους συνεργάτες του.
Για τον υπολογισμό του πάχους του προσροφούμενου 1ου στρώματος (t-film)







ln ln(p/po)=K/tm, όπου Κ και m
είναι παράγοντες καμπυλότητας με K=61.8 και m=2.2194.
1 D.H. Everett, D.W.I.  Whitton, Trans. Faraday Soc., 48 (1952) 749.
2 D.H. Everett, F.W. Smith, Trans. Faraday Soc. 50 (1954) 187.
3 D.H. Everett, Trans. Faraday Soc. 50 (1954) 1077.
4 A.Ch. Mitropoulos, J. Coll. Interface Sci. 336 (2009) 679.
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Εικόνα 10. Φάσματα σκέδασης SAXS σε διαφορετικές σχετικές πιέσεις ισοροπίας εντός
του βρόγχου υστέρησης της ισοθέρμου ρόφησης CH2Br2 σε δισκίο Vycor® 7930. Η
αρίθμηση των φασμάτων ακολουθεί την “διαδρομή” της ισοροπίας κατά την ρόφηση. Οι
θέσεις 2 και 3 εμπεριέχουν δύο διαφορετικές διαδρομές του συστήματος στην αυτή
κατάσταση ισορροπίας. Η ταύτιση των καμπυλών ρόφησης με τα αντίστοιχα σημεία
(από τα δεδομένα SAXS) επιδεικνύει την άριστη ανακατασκευή των δεδομένων με
διαφοερτικές τεχνικές.
Η θέση 2 αντιπροσωπεύει την κατάσταση ισοροπίας σε 544.0
0
PP , μια κατάσταση η
οποία αποτυπώνεται στο σύστημα έχοντας ακολουθήσει δύο διαφορετικές διαδρομές
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κατά την διαδικασία της ρόφησης. Αντίστοιχα το σημείο 3 επίσης αντιπροσωπεύει δύο
κατάσταση ισορροπίας σε ταυτόσημη σχετική πίεση ισορροπίας, καταστάσεις οι οποίες
προήλθαν η 1η κατά την διαδρομή της ρόφησης ενώ η 2η κατά αυτή της εκρόφησης. Οι
καταστάσεις ισορροπίας αναφέρονται σε ακριβή αντιστοχία της ροφημένης ποσότητας
CH2Br2 ανεξάρτητα της διαδρομής που ακολουθήθηκε, η διαδρομή αυτή όμως διαθέτει
στοιχεία “μνήμης” τα οποία και παίζουν καθοριστικό ρόλο της εξέλιξης της ισορροπίας
στο επόμενο βήμα. Η ένταση σκέδασης καταγράφεται να μειώνεται αντίστοιχα με την
κάθε ισορροπία κατά την ρόφηση, γεγονός που επιδεικνύει, ιδιαίτερα στις υψηλές τιμές
0P
P , την απουσία επιφανειακών συμπυκνωμάτων.
Εικόνα 11. Φάσματα σκέδασης SAXS Ch2Br2 κάτω από διαφορετικές συνθήκες που
χρησιμοποιήθηκε στο πείραμα ρόφησης.
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Εικόνα 12. Φάσματα σκέδασης SAXS Vycor και Vycor κάτω από περιστροφή
(preliminary data)
Στις εικόνες 11 και 12 παρουσιάζονται φάσματα μικρογωνιαής σκέδασης ακτίνων – Χ
(SAXS) τόσο CH2Br2. Στην εικόνα 11 εικόνίζονται οι διαφορετικές φάσεις του
διβρωμομεθανίου και γίνεται κατανοητή η κινητική των μορίων του. Στην εικόνα 12
παρουσιάζονται τα εντυπωσιακά φάσματα (preliminary data) του Vycor με CH2Br2
κάτω από περιστροφή, από όπου και φαίνεται η διαφορετική δομή του vycor κάτω από
περιστροφή.
Το πείραμα 1 αναφέρεται στην “σάρωση” του βρόγχου υστέρησης της ισόθερμης
ρόφησης CH2Br2 σε δείγμα υάλου Vycor® 7930. Το CH2Br2 έχει την ίδια ηλεκτρονιακή
πυκνότητα με την ύαλο και ως αποτέλεσμα δημιουργεί εξίσωση των αντιθέσεων
(contrast matching). Ο βρόχος υστέρησης της ισόθερμου προσρόφησης σαρώθηκε
(scanning) με σκοπό τον εντοπισμό των μετασταθών καταστάσεων. Για την
πραγματοποίηση του πειράματος τοποθετήθηκε το δείγμα υάλου, αφού αρχικά
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προετοιμάστηκε με την επεξεργασία του με υπεροξείδιο του υδρογόνου και ακολούθως
με θερμική επεξεργασία, στο θερμοστατούμενο κελί για in situ στατικά πειράματα.
Το πείραμα 2 αφορά την in situ μελέτη ρόφησης CH2Br2 σε Vycor® 7930 και σκέδασης
ακτίνων–Χ υπό περιστροφή. Για την πραγματοποίηση του εν λόγω πειράματος
κατασκευάστηκε ειδική μεταλλική κυψελίδα η οποία δύναται να λειτουργεί σε συνθήκες
περιστροφής έως και ~5000 rpm. Η δυσκολία πραγματοποίσης τέτοιων πολύπλοκων
πειραμάτων είναι ιδιαίτερα μεγάλη και η έως τώρα προσπάθεια λήψης τέτοιων
φασμάτων στέφθηκε με επιτυχία.
Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται αναλυτικά στην αναφορά φυσικοχημικών
χαρακτηριστικών.
Πείραμα 1
Χρησιμοποιώντας την ΚΥΨΕΛΙΔΑ-1 το δοκίμιο Vycor φορτώνεται με ατμούς CH2Br2
σε διάφορες σχετικές πιέσεις. Το CH2Br2 έχει την ίδια ηλεκτρονιακή πυκνότητα με την
ύαλο και ως αποτέλεσμα δημιουργεί εξίσωση των αντιθέσεων (contrast matching). Ο
βρόχος υστέρησης της ισόθερμου προσρόφησης σαρώνεται (scanning) με σκοπό τον
εντοπισμό των μετασταθών καταστάσεων. Σε ένα σύστημα που εμφανίζει υστέρηση
αυτό είναι εφικτό διότι η οξύτητα της καμπύλης υστέρησης επάγεται ότι αρκετά μεγάλες
διαφορές κορεσμού μπορούν να διατηρηθούν χωρίς να χρειαστεί το σύστημα να
απομακρυνθεί βαθιά μέσα στο βρόχο. Σε περιπτώσεις μη-ομοιόμορφου κορεσμού, το
σύστημα δεν προβαίνει σε ανακατανομή της μάζας του συμπυκνώματος λόγω των
σχετικά μικρών κλίσεων που έχουν οι γραμμές ανίχνευσης έναντι της καμπύλης
υστέρησης vi . Το σχήμα που ακολουθεί δείχνει την επίδραση της υστέρησης στη
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διατήρηση μετασταθών κατανομών του τριχοειδούς συμπυκνώματος σε κατάσταση
ισορροπίας.
Σχ.13 Μια διακύμανση από την αρχική κατάσταση Α στην καμπύλη εκρόφησης μπορεί
να οδηγήσει στην παροδική ύπαρξη καταστάσεων τέτοιων σαν την Β και Β΄ σε
γειτονικές περιοχές του πορώδους συστήματος. Όταν η ισορροπία αποκατασταθεί το Β
διατρέχει προς τα κάτω τη γραμμή ανίχνευσης της εκρόφησης, ενώ το Β΄ εισέρχεται στο
βρόχο σε μια πορεία ανίχνευσης της προσρόφησης. Στο C και C΄ το ισοζύγιο μάζας
διατηρείται με την ανταλλαγή τριχοειδούς συμπυκνώματος και έτσι οι δύο καταστάσεις
είναι σε ισορροπία στην ίδια σχετική πίεση.
Πείραμα 2ο
Η εσωτερική επιφάνεια της ύαλου Vycor είναι μορφοκλασματική. Η
μορφοκλασματικότητα ερείδεται σε ταλαντευόμενους δεσμούς Si-OH ύψους 15Å [21].
Έχει αποδειχθεί ότι υγρασία 3% κ.β. υποστέλλει τους δεσμούς αυτούς και καθιστά την
επιφάνεια λείαvii. Στην ΚΥΨΕΛΙΔΑ-2 γίνεται προσρόφηση ύδατος και αφού σχηματισθεί
μία μονομοριακή στοιβάδα ακολουθεί προσρόφηση CH2Br2.
 Σε πρώτη φάση το σύστημα τίθεται σε ομόκεντρη περιστροφή ως προς την ακτίνα
μέχρι ενός μέγιστου και εν συνεχεία η σκέδαση βιντεοσκοπείται μέχρι ηρεμίας. Η
δυναμική του συστήματος θα πολλαπλασιάσει τις ανομοιόμορφες κατανομές
κορεσμού και θα αποκαλύψει νεότερα στοιχεία για τον μηχανισμό της τριχοειδούς
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συμπύκνωσης μετά την αφαίρεση της επίδρασης του φυγοκεντρικού πεδίου από το
φάσμα (Σχ.3).
 Σε δεύτερη φάση το σύστημα τίθεται σε έκκεντρη περιστροφή ως προς την ακτίνα-Χ
και καταγράφεται η σκέδαση σε σταθερή κατάσταση (steady state). Η φάση αυτή
είναι και η πλέον χρονοβόρα δεδομένου ότι το εντοπισμένο xy-σημείο του δείγματος
ευθυγραμμίζεται μία μόνο φορά ανά στροφή με το παράθυρο του δίσκου. Επομένως
η συνεχώς ανοιχτή ακτίνα-Χ σκεδάζει t/T χρόνο, όπου t ο χρόνος λήψης και Τ η
περίοδος στροφής.
Σχ.14 . Ισόχωρη διαμόρφωση υμενίων από κυλινδρικό σε τροχοειδή σχηματισμό.
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Στο Σχήμα 15 παρουσιάζεται το pore size distribution, όπως αυτό προκύπτει από την
ανάλυση των αποτελεσμάτων του SAXS
Σχ.15. Κατανομή πόρων CPG με την ανάλυσης από SAXS
Στο Σχ. 16 παρουσιάζονται φάσματα ακτίνων –Χ από CPG διαφορετικών μεγεθών
πόρων.
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Σχήμα 16. Φάσματα μικρογωνιακής σκέδασης ακτίνων Χ του CPG
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Παράρτημα
Στο παράρτημα παρουσιάζονται αποτελέσματα μετρήσεων των υάλων
Αποτελέσματα Μετρήσεων Ποροσιμετρίας Υδραργύρου






Radius Intruded Volume Intruded
[PSI] [ﾅ] [cc/g] [cc/g] % [cc/(ﾅ-g)] [cc/g]
81,057 13158.84 0.0071 0.0071 0.84 2.64E-05 2.66E+00
164,017 6503.03 0.0075 0.0004 0.89 6.21E-05 3.09E+00
238,568 4470.89 0.0079 0.0004 0.93 1.73E-04 3.57E+00
308,728 3454.86 0.0082 0.0004 0.97 3.26E-04 4.04E+00
377,744 2823.63 0.0086 0.0004 1.02 5.22E-04 4.49E+00
445,688 2393.18 0.0089 0.0004 1.06 7.71E-04 5.04E+00
515,658 2068.45 0.0093 0.0004 1.10 1.17E-03 6.05E+00
584,070 1826.17 0.0097 0.0004 1.15 1.55E-03 7.10E+00
651,488 1637.19 0.0101 0.0004 1.19 2.03E-03 8.28E+00
718,809 1483.86 0.0104 0.0004 1.23 2.55E-03 9.37E+00
786,515 1356.12 0.0108 0.0004 1.28 3.13E-03 1.05E+01
854,852 1247.71 0.0112 0.0004 1.33 3.79E-03 1.16E+01
923,553 1154.90 0.0117 0.0004 1.38 4.55E-03 1.28E+01
993,020 1074.11 0.0121 0.0005 1.44 5.33E-03 1.38E+01
1,063,155 1003.25 0.0126 0.0004 1.49 6.16E-03 1.48E+01
1,134,395 940.25 0.0130 0.0004 1.54 7.07E-03 1.58E+01
1,206,584 883.99 0.0135 0.0005 1.60 7.89E-03 1.65E+01
1,279,935 833.33 0.0140 0.0005 1.66 8.75E-03 1.71E+01
1,354,367 787.53 0.0145 0.0004 1.71 9.51E-03 1.74E+01
1,430,020 745.87 0.0149 0.0004 1.76 1.01E-02 1.74E+01
1,506,621 707.95 0.0153 0.0004 1.81 1.08E-02 1.75E+01
1,584,426 673.18 0.0157 0.0004 1.86 1.14E-02 1.76E+01
1,663,254 641.28 0.0161 0.0004 1.90 1.19E-02 1.75E+01
1,743,270 611.85 0.0164 0.0003 1.94 1.23E-02 1.73E+01
1,824,266 584.68 0.0167 0.0003 1.98 1.30E-02 1.75E+01
1,906,484 559.47 0.0170 0.0003 2.02 1.38E-02 1.79E+01
1,989,641 536.08 0.0174 0.0003 2.05 1.46E-02 1.84E+01
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2,074,069 514.26 0.0177 0.0003 2.09 1.60E-02 1.95E+01
2,159,454 493.93 0.0180 0.0003 2.12 1.76E-02 2.08E+01
2,245,918 474.91 0.0183 0.0004 2.17 1.96E-02 2.23E+01
2,333,158 457.15 0.0187 0.0004 2.21 2.20E-02 2.41E+01
2,421,388 440.50 0.0191 0.0004 2.26 2.46E-02 2.60E+01
2,510,261 424.90 0.0195 0.0005 2.31 2.74E-02 2.78E+01
2,599,918 410.25 0.0200 0.0005 2.37 3.05E-02 2.97E+01
2,690,053 396.50 0.0205 0.0005 2.43 3.38E-02 3.17E+01
2,780,897 383.55 0.0210 0.0005 2.49 3.67E-02 3.31E+01
2,872,178 371.36 0.0216 0.0005 2.55 3.92E-02 3.41E+01
2,964,111 359.84 0.0221 0.0005 2.61 4.17E-02 3.49E+01
3,056,300 348.99 0.0226 0.0005 2.67 4.35E-02 3.52E+01
3,149,065 338.71 0.0231 0.0005 2.73 4.48E-02 3.51E+01
3,242,128 328.98 0.0235 0.0005 2.78 4.60E-02 3.49E+01
3,335,809 319.75 0.0239 0.0004 2.83 4.69E-02 3.45E+01
3,429,845 310.98 0.0243 0.0004 2.88 4.75E-02 3.40E+01
3,524,516 302.63 0.0247 0.0004 2.93 4.81E-02 3.35E+01
3,619,599 294.68 0.0251 0.0004 2.97 4.82E-02 3.27E+01
3,715,384 287.08 0.0254 0.0004 3.01 4.86E-02 3.22E+01
3,811,531 279.84 0.0258 0.0003 3.05 4.95E-02 3.21E+01
3,908,247 272.91 0.0261 0.0003 3.09 5.09E-02 3.23E+01
4,005,269 266.30 0.0265 0.0003 3.13 5.24E-02 3.25E+01
4,102,867 259.97 0.0268 0.0003 3.17 5.45E-02 3.30E+01
4,200,713 253.91 0.0271 0.0003 3.21 5.70E-02 3.38E+01
4,299,104 248.10 0.0275 0.0004 3.25 5.99E-02 3.47E+01
4,397,700 242.54 0.0278 0.0004 3.29 6.35E-02 3.60E+01
4,496,709 237.20 0.0282 0.0003 3.33 6.74E-02 3.74E+01
4,595,842 232.08 0.0285 0.0004 3.37 7.23E-02 3.93E+01
4,695,387 227.16 0.0289 0.0004 3.42 7.81E-02 4.16E+01
4,794,964 222.44 0.0293 0.0004 3.46 8.37E-02 4.36E+01
4,894,947 217.90 0.0297 0.0004 3.51 8.96E-02 4.57E+01
4,995,078 213.53 0.0301 0.0004 3.56 9.58E-02 4.79E+01
5,095,645 209.32 0.0305 0.0004 3.61 1.02E-01 5.02E+01
5,196,386 205.26 0.0310 0.0005 3.67 1.10E-01 5.26E+01
5,297,622 201.34 0.0315 0.0005 3.72 1.17E-01 5.49E+01
5,398,990 197.56 0.0319 0.0005 3.78 1.24E-01 5.70E+01
5,500,778 193.90 0.0324 0.0005 3.84 1.30E-01 5.88E+01
5,602,830 190.37 0.0329 0.0005 3.89 1.37E-01 6.05E+01
5,705,410 186.95 0.0334 0.0005 3.95 1.42E-01 6.19E+01
5,808,180 183.64 0.0339 0.0005 4.01 1.48E-01 6.33E+01
5,911,511 180.43 0.0344 0.0005 4.07 1.55E-01 6.50E+01
6,015,023 177.32 0.0349 0.0005 4.13 1.61E-01 6.63E+01
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6,119,045 174.31 0.0354 0.0005 4.19 1.68E-01 6.80E+01
6,223,242 171.39 0.0359 0.0005 4.25 1.76E-01 7.00E+01
6,327,884 168.56 0.0364 0.0005 4.31 1.83E-01 7.16E+01
6,432,667 165.81 0.0369 0.0005 4.37 1.91E-01 7.37E+01
6,537,961 163.14 0.0374 0.0005 4.43 2.01E-01 7.64E+01
6,643,477 160.55 0.0380 0.0005 4.49 2.13E-01 7.98E+01
6,749,388 158.03 0.0385 0.0006 4.56 2.32E-01 8.58E+01
6,855,457 155.59 0.0391 0.0006 4.63 2.65E-01 9.67E+01
6,961,987 153.20 0.0397 0.0006 4.70 3.21E-01 1.16E+02
7,068,691 150.89 0.0403 0.0006 4.77 4.19E-01 1.51E+02
7,175,906 148.64 0.0410 0.0007 4.85 5.75E-01 2.05E+02
7,283,236 146.45 0.0418 0.0008 4.95 8.04E-01 2.84E+02
7,390,947 144.31 0.0430 0.0012 5.09 1.14E+00 3.98E+02
7,498,575 142.24 0.0448 0.0018 5.30 1.63E+00 5.58E+02
7,606,070 140.23 0.0476 0.0028 5.63 2.29E+00 7.75E+02
7,712,716 138.29 0.0517 0.0040 6.11 3.18E+00 1.06E+03
7,818,356 136.42 0.0572 0.0056 6.77 4.35E+00 1.42E+03
7,922,593 134.63 0.0649 0.0077 7.68 5.82E+00 1.87E+03
8,025,272 132.91 0.0753 0.0103 8.91 7.64E+00 2.42E+03
8,125,716 131.26 0.0886 0.0133 10.48 9.80E+00 3.06E+03
8,223,702 129.70 0.1054 0.0168 12.47 1.23E+01 3.78E+03
8,318,472 128.22 0.1258 0.0204 14.89 1.52E+01 4.58E+03
8,409,812 126.83 0.1500 0.0242 17.75 1.83E+01 5.46E+03
8,497,125 125.53 0.1777 0.0277 21.03 2.17E+01 6.38E+03
8,580,514 124.31 0.2086 0.0309 24.69 2.52E+01 7.31E+03
8,659,878 123.17 0.2422 0.0336 28.66 2.87E+01 8.24E+03
8,735,712 122.10 0.2782 0.0360 32.92 3.21E+01 9.11E+03
8,808,230 121.09 0.3161 0.0379 37.41 3.52E+01 9.89E+03
8,877,408 120.15 0.3550 0.0389 42.01 3.79E+01 1.05E+04
8,943,396 119.26 0.3941 0.0391 46.64 4.00E+01 1.11E+04
9,006,694 118.42 0.4328 0.0386 51.21 4.16E+01 1.14E+04
9,067,544 117.63 0.4702 0.0374 55.64 4.26E+01 1.16E+04
9,126,595 116.87 0.5060 0.0358 59.87 4.29E+01 1.16E+04
9,184,375 116.13 0.5397 0.0338 63.86 4.25E+01 1.14E+04
9,241,421 115.42 0.5713 0.0316 67.60 4.15E+01 1.10E+04
9,298,088 114.71 0.6007 0.0294 71.08 3.99E+01 1.05E+04
9,354,780 114.02 0.6278 0.0271 74.29 3.79E+01 9.93E+03
9,411,611 113.33 0.6526 0.0248 77.22 3.55E+01 9.24E+03
9,468,642 112.65 0.6749 0.0223 79.86 3.29E+01 8.50E+03
9,526,200 111.97 0.6950 0.0201 82.24 3.01E+01 7.74E+03
9,584,509 111.28 0.7129 0.0179 84.36 2.73E+01 6.97E+03
9,643,725 110.60 0.7289 0.0159 86.25 2.45E+01 6.22E+03
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9,703,971 109.91 0.7430 0.0141 87.92 2.18E+01 5.49E+03
9,765,116 109.23 0.7555 0.0124 89.39 1.92E+01 4.80E+03
9,827,037 108.54 0.7662 0.0108 90.66 1.68E+01 4.16E+03
9,889,774 107.85 0.7754 0.0092 91.75 1.45E+01 3.58E+03
9,953,262 107.16 0.7832 0.0078 92.67 1.24E+01 3.04E+03
10,017,484 106.47 0.7896 0.0064 93.43 1.06E+01 2.57E+03
10,082,556 105.79 0.7948 0.0052 94.04 8.86E+00 2.14E+03
10,148,832 105.10 0.7990 0.0042 94.54 7.35E+00 1.76E+03
10,216,608 104.40 0.8023 0.0033 94.94 6.04E+00 1.44E+03
10,286,034 103.70 0.8050 0.0027 95.25 4.90E+00 1.16E+03
10,357,241 102.98 0.8071 0.0021 95.50 3.94E+00 9.25E+02
10,430,649 102.26 0.8088 0.0017 95.70 3.15E+00 7.33E+02
10,506,871 101.52 0.8101 0.0013 95.86 2.51E+00 5.80E+02
10,586,384 100.75 0.8112 0.0011 95.98 2.00E+00 4.59E+02
10,668,998 99.97 0.8121 0.0009 96.09 1.61E+00 3.66E+02
10,754,580 99.18 0.8129 0.0008 96.18 1.30E+00 2.93E+02
10,842,859 98.37 0.8135 0.0007 96.26 1.06E+00 2.37E+02
10,933,447 97.55 0.8141 0.0006 96.33 8.79E-01 1.96E+02
11,025,768 96.74 0.8146 0.0005 96.39 7.50E-01 1.66E+02
11,119,284 95.92 0.8151 0.0005 96.45 6.50E-01 1.43E+02
11,213,437 95.12 0.8155 0.0004 96.50 5.71E-01 1.24E+02
11,307,669 94.33 0.8159 0.0003 96.54 5.07E-01 1.09E+02
11,401,193 93.55 0.8162 0.0003 96.58 4.57E-01 9.79E+01
11,493,118 92.80 0.8165 0.0003 96.61 4.11E-01 8.74E+01
11,582,553 92.09 0.8167 0.0003 96.64 3.70E-01 7.80E+01
11,669,843 91.40 0.8169 0.0002 96.67 3.35E-01 7.01E+01
11,755,054 90.74 0.8171 0.0002 96.69 3.13E-01 6.51E+01
11,838,523 90.10 0.8173 0.0002 96.71 3.02E-01 6.25E+01
11,920,510 89.48 0.8175 0.0001 96.73 2.92E-01 6.02E+01
12,001,491 88.87 0.8176 0.0001 96.74 2.82E-01 5.79E+01
12,081,713 88.28 0.8177 0.0001 96.76 2.79E-01 5.68E+01
12,161,662 87.70 0.8179 0.0002 96.77 2.80E-01 5.68E+01
12,241,750 87.13 0.8180 0.0002 96.80 2.88E-01 5.80E+01
12,322,551 86.56 0.8182 0.0002 96.82 2.95E-01 5.92E+01
12,404,487 85.99 0.8184 0.0002 96.84 3.08E-01 6.14E+01
12,488,206 85.41 0.8186 0.0002 96.86 3.28E-01 6.48E+01
12,573,500 84.83 0.8188 0.0002 96.88 3.50E-01 6.87E+01
12,660,649 84.25 0.8190 0.0002 96.91 3.66E-01 7.15E+01
12,749,563 83.66 0.8192 0.0002 96.94 3.76E-01 7.29E+01
12,840,434 83.07 0.8194 0.0002 96.96 3.87E-01 7.46E+01
12,933,108 82.47 0.8197 0.0003 96.99 4.03E-01 7.70E+01
13,027,788 81.87 0.8200 0.0003 97.02 4.16E-01 7.89E+01
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13,124,422 81.27 0.8202 0.0003 97.06 4.28E-01 8.04E+01
13,223,084 80.66 0.8205 0.0003 97.09 4.33E-01 8.09E+01
13,323,628 80.05 0.8208 0.0003 97.12 4.37E-01 8.08E+01
13,426,191 79.44 0.8211 0.0003 97.15 4.39E-01 8.06E+01
13,530,659 78.83 0.8213 0.0003 97.19 4.32E-01 7.85E+01
13,637,215 78.21 0.8216 0.0003 97.22 4.16E-01 7.49E+01
13,745,642 77.60 0.8219 0.0003 97.25 3.96E-01 7.07E+01
13,856,031 76.98 0.8221 0.0002 97.28 3.75E-01 6.63E+01
13,968,172 76.36 0.8224 0.0002 97.31 3.49E-01 6.10E+01
14,082,132 75.74 0.8226 0.0002 97.33 3.16E-01 5.48E+01
14,197,693 75.13 0.8227 0.0002 97.35 2.86E-01 4.91E+01
14,314,879 74.51 0.8229 0.0001 97.37 2.53E-01 4.31E+01
14,433,435 73.90 0.8230 0.0001 97.38 2.21E-01 3.73E+01
14,553,457 73.29 0.8231 0.0001 97.39 1.95E-01 3.26E+01
14,674,676 72.68 0.8232 0.0001 97.40 1.66E-01 2.75E+01
14,797,082 72.08 0.8232 0.0001 97.41 1.44E-01 2.37E+01
14,920,446 71.49 0.8233 0.0001 97.42 1.29E-01 2.12E+01
15,044,782 70.90 0.8233 0.0000 97.42 1.22E-01 2.00E+01
15,169,860 70.31 0.8234 0.0001 97.43 1.20E-01 1.95E+01
15,295,731 69.73 0.8235 0.0000 97.44 1.24E-01 2.00E+01
15,422,179 69.16 0.8235 0.0001 97.44 1.30E-01 2.08E+01
15,549,287 68.60 0.8236 0.0001 97.45 1.33E-01 2.12E+01
15,676,822 68.04 0.8237 0.0001 97.46 1.41E-01 2.22E+01
15,804,994 67.49 0.8238 0.0001 97.47 1.52E-01 2.38E+01
15,933,512 66.94 0.8239 0.0001 97.49 1.59E-01 2.47E+01
16,062,559 66.40 0.8240 0.0001 97.50 1.73E-01 2.66E+01
16,191,975 65.87 0.8241 0.0001 97.51 1.87E-01 2.85E+01
16,321,838 65.35 0.8242 0.0001 97.52 2.01E-01 3.05E+01
16,452,039 64.83 0.8243 0.0001 97.53 2.12E-01 3.19E+01
16,582,717 64.32 0.8244 0.0001 97.54 2.22E-01 3.31E+01
16,713,701 63.82 0.8245 0.0001 97.56 2.30E-01 3.40E+01
16,845,186 63.32 0.8246 0.0001 97.57 2.43E-01 3.57E+01
16,976,996 62.83 0.8247 0.0001 97.59 2.59E-01 3.77E+01
17,109,291 62.34 0.8249 0.0001 97.61 2.73E-01 3.95E+01
17,241,801 61.86 0.8250 0.0001 97.62 2.90E-01 4.16E+01
17,374,771 61.39 0.8252 0.0001 97.64 3.10E-01 4.42E+01
17,507,992 60.92 0.8253 0.0002 97.66 3.28E-01 4.63E+01
17,641,572 60.46 0.8255 0.0002 97.67 3.45E-01 4.84E+01
17,775,426 60.00 0.8256 0.0002 97.69 3.61E-01 5.02E+01
17,909,670 59.56 0.8258 0.0002 97.71 3.78E-01 5.21E+01
18,044,107 59.11 0.8260 0.0002 97.74 3.99E-01 5.46E+01
18,178,959 58.67 0.8262 0.0002 97.76 4.22E-01 5.74E+01
30 | P a g e
18,313,969 58.24 0.8264 0.0002 97.78 4.42E-01 5.97E+01
18,449,332 57.81 0.8266 0.0002 97.80 4.66E-01 6.25E+01
18,584,852 57.39 0.8267 0.0002 97.83 4.95E-01 6.59E+01
18,720,750 56.97 0.8270 0.0002 97.85 5.17E-01 6.82E+01
18,856,820 56.56 0.8272 0.0002 97.88 5.36E-01 7.02E+01
18,993,240 56.16 0.8274 0.0002 97.91 5.54E-01 7.20E+01
19,129,891 55.76 0.8277 0.0002 97.93 5.65E-01 7.29E+01
19,266,861 55.36 0.8279 0.0003 97.97 5.75E-01 7.36E+01
19,403,939 54.97 0.8282 0.0002 97.99 5.82E-01 7.39E+01
19,541,373 54.58 0.8284 0.0002 98.02 5.80E-01 7.30E+01
19,678,908 54.20 0.8286 0.0002 98.05 5.73E-01 7.16E+01
19,816,768 53.82 0.8289 0.0002 98.08 5.64E-01 6.99E+01
19,954,713 53.45 0.8291 0.0002 98.10 5.43E-01 6.67E+01
20,092,994 53.08 0.8293 0.0002 98.12 5.11E-01 6.23E+01
20,231,393 52.72 0.8294 0.0002 98.14 4.83E-01 5.85E+01
20,370,053 52.36 0.8296 0.0002 98.16 4.52E-01 5.43E+01
20,508,797 52.01 0.8297 0.0002 98.18 4.27E-01 5.10E+01
20,647,781 51.66 0.8299 0.0001 98.20 4.07E-01 4.83E+01
20,786,857 51.31 0.8300 0.0001 98.21 3.91E-01 4.62E+01
20,926,264 50.97 0.8301 0.0001 98.22 3.80E-01 4.47E+01
21,065,732 50.63 0.8302 0.0001 98.23 3.77E-01 4.41E+01
21,205,508 50.30 0.8303 0.0001 98.25 3.79E-01 4.41E+01
21,345,334 49.97 0.8304 0.0001 98.26 3.89E-01 4.51E+01
21,485,480 49.64 0.8305 0.0001 98.28 4.13E-01 4.76E+01
21,625,676 49.32 0.8307 0.0001 98.29 4.45E-01 5.10E+01
21,766,168 49.00 0.8308 0.0001 98.31 4.84E-01 5.50E+01
21,906,760 48.69 0.8310 0.0002 98.33 5.26E-01 5.94E+01
22,047,639 48.38 0.8312 0.0002 98.35 5.55E-01 6.22E+01
22,188,594 48.07 0.8314 0.0002 98.37 5.81E-01 6.47E+01
22,329,877 47.77 0.8316 0.0002 98.40 6.00E-01 6.63E+01
22,471,254 47.47 0.8318 0.0002 98.42 6.12E-01 6.72E+01
22,612,938 47.17 0.8320 0.0002 98.45 6.16E-01 6.71E+01
22,754,750 46.87 0.8322 0.0002 98.47 6.11E-01 6.60E+01
22,896,908 46.58 0.8324 0.0002 98.49 5.91E-01 6.33E+01
23,039,174 46.30 0.8326 0.0002 98.51 5.60E-01 5.95E+01
23,181,814 46.01 0.8327 0.0002 98.53 5.23E-01 5.52E+01
23,324,564 45.73 0.8328 0.0001 98.55 4.75E-01 4.98E+01
23,467,656 45.45 0.8330 0.0001 98.56 4.29E-01 4.47E+01
23,610,912 45.17 0.8330 0.0001 98.57 3.95E-01 4.10E+01
23,754,555 44.90 0.8331 0.0001 98.58 3.70E-01 3.82E+01
23,898,264 44.63 0.8332 0.0001 98.59 3.54E-01 3.64E+01
24,042,262 44.36 0.8333 0.0001 98.60 3.38E-01 3.46E+01
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24,186,367 44.10 0.8333 0.0001 98.60 3.35E-01 3.42E+01
24,330,713 43.84 0.8334 0.0001 98.61 3.42E-01 3.48E+01
24,475,156 43.58 0.8335 0.0001 98.63 3.60E-01 3.63E+01
24,619,895 43.32 0.8336 0.0001 98.64 3.85E-01 3.87E+01
24,764,658 43.07 0.8337 0.0001 98.65 4.13E-01 4.12E+01
24,909,680 42.82 0.8338 0.0001 98.66 4.38E-01 4.35E+01
25,054,781 42.57 0.8339 0.0001 98.68 4.54E-01 4.47E+01
25,200,100 42.33 0.8341 0.0001 98.69 4.62E-01 4.52E+01
25,345,443 42.08 0.8342 0.0001 98.71 4.56E-01 4.43E+01
25,491,082 41.84 0.8343 0.0001 98.73 4.43E-01 4.27E+01
25,636,855 41.60 0.8345 0.0001 98.74 4.36E-01 4.18E+01
25,782,914 41.37 0.8346 0.0001 98.75 4.14E-01 3.94E+01
25,929,080 41.14 0.8346 0.0001 98.76 3.92E-01 3.70E+01
26,075,520 40.90 0.8347 0.0001 98.77 3.76E-01 3.53E+01
26,222,033 40.68 0.8348 0.0001 98.78 3.48E-01 3.25E+01
26,368,852 40.45 0.8348 0.0001 98.78 3.20E-01 2.98E+01
26,515,781 40.23 0.8349 0.0000 98.79 3.06E-01 2.84E+01
26,663,002 40.00 0.8349 0.0001 98.80 3.06E-01 2.83E+01
26,811,645 39.78 0.8350 0.0001 98.81 3.20E-01 2.95E+01
26,961,812 39.56 0.8351 0.0001 98.81 3.53E-01 3.24E+01
27,113,381 39.34 0.8351 0.0001 98.82 3.99E-01 3.65E+01
27,267,719 39.12 0.8352 0.0001 98.83 4.46E-01 4.06E+01
27,425,977 38.89 0.8353 0.0001 98.84 5.08E-01 4.60E+01
27,588,318 38.66 0.8354 0.0001 98.86 5.67E-01 5.10E+01
27,754,682 38.43 0.8356 0.0002 98.87 6.16E-01 5.51E+01
27,926,506 38.19 0.8358 0.0002 98.90 6.80E-01 6.04E+01
28,104,971 37.95 0.8360 0.0002 98.92 7.48E-01 6.59E+01
28,290,256 37.70 0.8362 0.0002 98.95 8.04E-01 7.03E+01
28,482,275 37.45 0.8364 0.0002 98.97 8.53E-01 7.40E+01
28,679,980 37.19 0.8367 0.0002 99.00 8.86E-01 7.63E+01
28,884,711 36.93 0.8369 0.0003 99.03 9.03E-01 7.71E+01
29,097,904 36.66 0.8372 0.0003 99.06 9.09E-01 7.70E+01
29,318,043 36.38 0.8375 0.0003 99.10 9.03E-01 7.59E+01
29,544,068 36.10 0.8377 0.0003 99.13 8.93E-01 7.44E+01
29,777,393 35.82 0.8380 0.0003 99.16 8.75E-01 7.23E+01
30,019,387 35.53 0.8382 0.0002 99.19 8.59E-01 7.04E+01
30,268,898 35.24 0.8385 0.0002 99.21 8.40E-01 6.82E+01
30,524,855 34.94 0.8387 0.0002 99.24 8.13E-01 6.55E+01
30,788,645 34.64 0.8389 0.0002 99.27 7.93E-01 6.34E+01
31,061,662 34.34 0.8391 0.0002 99.29 7.73E-01 6.13E+01
31,344,029 34.03 0.8394 0.0002 99.32 7.55E-01 5.93E+01
31,634,600 33.72 0.8396 0.0002 99.35 7.45E-01 5.81E+01
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31,932,020 33.40 0.8398 0.0002 99.37 7.32E-01 5.65E+01
32,236,674 33.09 0.8401 0.0002 99.40 7.28E-01 5.56E+01
32,548,600 32.77 0.8403 0.0002 99.43 7.19E-01 5.45E+01
32,866,508 32.45 0.8405 0.0002 99.46 7.20E-01 5.40E+01
33,189,141 32.14 0.8408 0.0002 99.48 7.11E-01 5.28E+01
33,516,520 31.82 0.8410 0.0002 99.51 6.92E-01 5.08E+01
33,848,598 31.51 0.8412 0.0002 99.54 6.71E-01 4.87E+01
34,184,016 31.20 0.8414 0.0002 99.56 6.45E-01 4.63E+01
34,521,566 30.90 0.8416 0.0002 99.59 6.16E-01 4.37E+01
34,861,152 30.60 0.8418 0.0002 99.61 5.90E-01 4.15E+01
35,202,707 30.30 0.8420 0.0002 99.63 5.52E-01 3.84E+01
35,546,336 30.01 0.8421 0.0001 99.64 5.19E-01 3.57E+01
35,892,406 29.72 0.8422 0.0001 99.66 4.80E-01 3.27E+01
36,240,922 29.43 0.8423 0.0001 99.67 4.37E-01 2.94E+01
36,591,809 29.15 0.8425 0.0001 99.69 3.92E-01 2.62E+01
36,945,117 28.87 0.8425 0.0001 99.70 3.58E-01 2.37E+01
37,300,797 28.59 0.8426 0.0001 99.71 3.40E-01 2.23E+01
37,658,840 28.32 0.8427 0.0001 99.72 3.34E-01 2.18E+01
38,019,375 28.05 0.8428 0.0001 99.72 3.34E-01 2.17E+01
38,382,305 27.79 0.8428 0.0001 99.73 3.38E-01 2.18E+01
38,747,672 27.53 0.8429 0.0001 99.74 3.44E-01 2.20E+01
39,115,496 27.27 0.8430 0.0001 99.75 3.65E-01 2.32E+01
39,485,762 27.01 0.8431 0.0001 99.76 3.90E-01 2.46E+01
39,858,090 26.76 0.8432 0.0001 99.77 4.20E-01 2.62E+01
40,232,438 26.51 0.8433 0.0001 99.79 4.68E-01 2.89E+01
40,608,832 26.27 0.8434 0.0001 99.80 5.14E-01 3.14E+01
40,987,207 26.02 0.8436 0.0001 99.82 5.57E-01 3.37E+01
41,367,566 25.78 0.8437 0.0001 99.84 5.88E-01 3.52E+01
41,749,930 25.55 0.8439 0.0001 99.85 6.04E-01 3.58E+01
42,134,137 25.31 0.8441 0.0002 99.87 6.09E-01 3.56E+01
42,520,176 25.08 0.8442 0.0002 99.89 6.09E-01 3.53E+01
42,908,016 24.86 0.8444 0.0002 99.91 5.99E-01 3.43E+01
43,297,602 24.63 0.8445 0.0001 99.93 5.80E-01 3.28E+01
43,688,914 24.41 0.8447 0.0001 99.95 5.49E-01 3.07E+01
44,081,922 24.20 0.8448 0.0001 99.96 5.13E-01 2.83E+01
44,476,629 23.98 0.8449 0.0001 99.97 4.50E-01 2.46E+01
44,873,031 23.77 0.8449 0.0001 99.98 3.89E-01 2.10E+01
45,271,102 23.56 0.8450 0.0001 99.99 3.22E-01 1.72E+01
45,670,785 23.35 0.8451 0.0000 99.99 2.61E-01 1.38E+01
46,072,078 23.15 0.8451 0.0000 100.00 2.08E-01 1.08E+01
46,474,766 22.95 0.8451 0.0000 100.00 1.61E-01 8.33E+00
46,878,910 22.75 0.8451 0.0000 100.00 1.18E-01 6.04E+00
33 | P a g e
47,284,578 22.56 0.8451 0.0000 100.00 8.33E-02 4.20E+00
47,729,875 22.35 0.8451 0.0000 100.00 5.18E-02 2.58E+00
48,144,734 22.15 0.8451 0.0000 100.00 3.16E-02 1.56E+00
48,566,309 21.96 0.8451 0.0000 100.00 1.17E-02 5.74E-01
49,000,129 21.77 0.8451 0.0000 100.00 6.80E-03 3.28E-01
49,467,355 21.56 0.8451 0.0000 100.00 1.61E-04 7.94E-03
































































































































































































































































0.61786 79.56639 1.94E+ 34.10171 2.048588 5.5484536 35.12600 2.7084271
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